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摘　要　聚二烯烃橡胶多应用于复杂多组分体系，其分子骨架主要由碳、氢元素组成，整体极性较低 . 

这一结构特征使其与各类极性填料、助剂等组分的相容性较差，进而限制了材料综合性能的提升与应用

范围的拓展 . 在聚二烯烃橡胶分子链中引入含杂原子的官能团，可在保留其优异弹性的基础上，显著改

善与极性组分间的界面相互作用及相容性，是当前提升聚二烯烃橡胶综合性能、拓宽其应用场景的重要

技术途径 . 配位聚合能够精准调控聚二烯烃橡胶的链结构与立体构型，是制备高结构规整性橡胶材料的

关键方法，已在多种工业橡胶的生产中得到应用 . 然而，受杂原子对催化活性中心的毒化作用影响，采

用配位聚合法制备官能化聚二烯烃橡胶仍面临较大挑战 . 本文系统综述了基于配位聚合路线构筑官能化

聚二烯烃橡胶的研究进展，重点归纳出两类主要策略：一是通过共轭二烯烃与含极性官能团的单体直接

共聚，在聚合过程中实现官能化；二是基于反应性基团官能化法，利用聚合形成的活性链端与特定小分

子试剂反应，实现链端功能化 . 同时，总结了不同金属催化体系在调控聚合行为与官能团引入方面的特

点，以期为该领域的后续发展提供清晰思路与理论参考 .
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聚二烯烃橡胶，如顺丁橡胶(BR)和异戊橡胶

(IR)，作为合成橡胶的支柱材料，因其卓越的弹

性和动态力学性能，被广泛应用于轮胎制造、阻

尼材料及各种工业制品中 . 共轭二烯烃单体可采

用自由基、阴离子、阳离子和配位聚合4种方法

制得聚二烯烃橡胶 . 与前3种方法不同，配位聚

合需遵循单体的配位—活化—插入3个步骤依次

进行，单体配位、插入的定向性使其具有化学选

择性和立构选择性[1~3]. 自从 1954年德国学者K. 

Ziegler和意大利学者G. Natta首次采用过渡金属

卤化物/烷基铝体系(Ziegler-Natta催化剂)合成出

二烯烃的等规和间规聚合物以来，经过六十多年

的发展，已有多种配位聚合二烯烃胶种实现了工

业化生产，如顺-1,4-聚丁二烯橡胶、顺-1,4-聚异

戊二烯橡胶、高乙烯基聚丁二烯橡胶、反-1,4-聚

异戊二烯橡胶等 .

然而，传统的聚二烯烃橡胶分子主链完全由

碳、氢原子组成，虽然本身具有优异的弹性，但

在非极性溶剂中易溶胀，表现出较差的耐油、

耐有机溶剂性能 . 同时，由于主链上含有大量的

C＝C不饱和双键，耐臭氧、耐老化性能和抗紫

外线性能也较差，限制了其在一些特殊场合的应

用 . 此外，共轭二烯烃类橡胶是非极性橡胶，在

与极性填料(如炭黑、白炭黑等补强材料)并用
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时，通常呈现出相容性差、滞后损失严重、滚动

阻力大、生热高等缺点 . 为了克服上述不足，有

效的方法是对其进行官能化改性，即在分子链上

引入极性基团，保留其优异弹性性能的同时，改

善其在耐热性、耐老化性、耐溶剂性等方面的不

足，同时增强其与填料之间的相互作用，促进填

料的分散，得到综合性能优异的橡胶制品 .

总体而言，聚二烯烃类橡胶官能化改性主要

包含直接共聚合、反应性基团官能化和后官能化

改性3种方法，其中前两种可统称为直接官能化

改性方法 .

后官能化改性是在已合成聚二烯烃橡胶的基

础上，通过化学或物理方法引入杂原子基团 . 该

方法虽可实现改性多样性，但需牺牲部分主链双

键作为改性位点，且存在改性不均匀、改性剂残

留、工艺复杂繁琐等问题 . 直接官能化改性是将

二烯烃聚合与官能化在同一体系中完成，其中直

接共聚合是最直接的途径，即共轭二烯烃与含极

性官能团单体直接共聚合 . 通过优化单体、催化

剂及聚合条件，可良好调控聚合行为与聚合物关

键参数，实现链中官能团精确定位及含量灵活调

节，是近年来本领域研究热点，但杂原子易导致

催化剂中毒及副反应，面临较大挑战 . 反应性基

团官能化是在二烯烃聚合后，原位引入活性杂原

子官能团，通过封端、偶联等反应实现官能化，

其可完整保留橡胶主链结构，继承原有优异性

能，但改性反应多发生在聚合后期，胶液粘度升

高阻碍试剂扩散，导致反应不完全、改性效率

偏低 .

尽管如此，与后官能化改性方法相比，直接

官能化改性方法从合成角度而言，可在一个反应

容器中由单体一步制备得到官能化橡胶，具有工

艺简单、步骤简便等优势，更有利于规模化生

产 . 目前，采用自由基和阴离子聚合方法制备官

能化聚二烯烃产品已实现产业化应用[4]，但配位

聚合方法制备官能化聚二烯烃橡胶仍处于研发阶

段 . 鉴于工业领域对高性能官能化聚二烯烃橡胶

的强烈实际需求，以及配位聚合所具备的优异区

域及立体选择性优势，本综述将梳理近年来通过

配位聚合策略制备官能化聚二烯烃橡胶的研究进

展，重点围绕直接共聚合法与反应性基团官能化

法2个方向展开讨论，以期为本领域的未来发展

提供清晰的思路和有益的借鉴 .

1　配位直接共聚合法制备官能化聚
二烯烃橡胶

直接共聚合法制备官能化聚二烯烃橡胶可采

用自由基共聚合、阴离子共聚合、阳离子共聚合

和配位共聚合4种方式 . 其中，自由基共聚合对

含极性官能团的单体表现出良好的普适性，常见

含极性官能团的单体大多可与共轭二烯烃发生聚

合，但此种方式选择性较差，所得橡胶顺-1,4-含

量较低，同时伴随凝胶产生 . 阴离子聚合可控性

好，但一般不具有立体选择性，且催化活性与微

观结构受加外给电子体影响较大，目前采用的极

性共聚单体主要集中在共轭二烯烃衍生物、苯乙

烯(二苯基乙烯)衍生物、乙烯基吡啶、环醚(酯)

等几类 . 阳离子共聚合目前报道较少 .

4种方式中，配位共聚合立体选择性最好，

所得二烯烃橡胶立构规整性最高，如钛、钴、

镍、钕系顺丁橡胶顺-1,4-含量均能达到 95%以

上 . 但此聚合方式主要采用第Ⅲ、Ⅳ族前过渡金

属和稀土等催化剂，活性中心呈现出典型的阳离

子金属性质，具有强烈的亲电性，容易与共聚单

体中的杂原子形成稳定的螯合物，而导致催化剂

中毒或失活[5~7]. 目前解决此问题的方法主要有以

下几种：(1) 用助催化剂如烷基铝、MAO等预先

保护比较活泼的官能团以避免催化剂中毒[8,9]；

(2) 选用杂原子耐受力强的后过渡金属催化剂[9~13]；

(3) 选用合适的配体保护活性中心的同时，提供

电子给金属并降低其亲氧性[14,15].

对于配位共聚合法改性二烯烃橡胶，根据官

能团在主链上的序列分布情况，可分为无规官能

化和嵌段官能化两种 .

1.1　配位共聚合制备无规官能化的聚二烯烃橡胶

除催化剂的毒化影响之外，由于聚合机理的

不同(双烯烃和单烯烃的聚合活性链末端分别为

π-烯丙基键和σ键结构)[16]，配位聚合催化剂很难

直接催化共轭双烯烃与常见乙烯基含极性官能团

的单体(一般指的是极性官能团直接连接在烯烃

双键上，如丙烯酸酯类、羧酸乙烯酯类、丙烯腈

等)的无规共聚合 . 因此，近年来研究者们把目光

转向了对共聚单体的改进，通过对单体的巧妙设

计，合成了与共轭双烯烃单体结构类似的官能化

丁二烯衍生物，保证了聚合机理的一致性，并随

后在官能化双烯烃橡胶领域取得了突破性的进
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展 . 主要的催化剂体系及共聚单体的结构如表 1

所示 .

1.1.1　后过渡金属催化体系

与其他金属相比，后过渡金属离子Lewis酸

性低，亲氧性小，因而官能团耐受性强，使得它

们在催化单、双烯烃与含极性官能团的单体共聚

合方面表现出更大的优势 . 自从1996年Brookhart

等[6,17]采用二亚胺钯/镍催化剂成功催化乙烯与丙

烯酸酯类含极性官能团的单体共聚合以来，后过

渡金属在制备官能化聚烯烃领域取得了长足的发

展 . 而对于官能化二烯烃橡胶领域，直到近几年

才有陆续报道 .

2016年，Mecking等首次采用阳离子型烯丙

基镍络合物(Ⅰ)实现了丁二烯与极性双烯烃衍生物

的无规共聚合，得到顺-1,4-含量高于94%的官能

化顺丁橡胶[11]. 此类催化剂对杂原子表现出了优

异的耐受性，能够催化含各类含极性官能团的双

烯烃衍生物，如硅酸酯、磺酰胺、胺、磷酸酯、

硼酸酯等 . 示意图1中汇总了各种共聚单体的结

构，从中发现，该体系基本囊括了所有的杂原子

种类 . 并且，由于催化剂的高效性，聚合物收率

基本不受极性二烯烃衍生物中取代基位置的影

Table 1　Preparation of random functionalized polydiene rubber via coordination copolymerization.

Type

Late transition 

metal catalytic 

systems

Lanthanide 

catalytic system

Catalytic system

Ⅰ

Ⅱ

III

IV

V

Fe(acac)3/P/Al(iBu)3

VI

VII

Nd(vers)3/Al(iBu)3/

EASC

Nd(BH4)3·(THF)3/

MgBu2

Nd(vers)3/Al(iBu)3/

Al(iBu)Cl

Diene

Bd

Ip

Bd

Bd

Ip

Bd

Ip

Ip

Bd

Bd

Ip

Comonomer

FG

FG=Si(OR)3, SR, NR2, SO2R, 

P(O)(OR)2, B(OR)2, etc.

OH3

OH3

OMe

S O

FG

FG=OR, NR2, etc.

OMe

O

, N

FG3

FG=NR2, SR.

HO ,

3 OH3

Selectivity

cis-1,4

cis-1,4

cis-1,4

cis-1,4

cis-1,4

1,2-

cis-1,4

cis-1,4

cis-1,4

trans-1,4

cis-1,4

Content

>94%

65%‒70%

>95%

85%‒91%

60%‒70%

72%‒85%

>95%

>97%

88%‒98%

>92%

>95%

References
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[19]
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[21]

[12]

[14]

[15, 22]

[24]

[25]

[8, 26, 27]

Note: EASC (ethyl aluminum sesquichloride); FG = functional group; Bd = butadiene; Ip = isoprene.
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响，对于1-位取代，2-位取代，1,3-双取代，2,3-

双取代等形式的共聚单体，均能很好的插入聚丁

二烯主链结构中 . 此外，他们在研究动力学时发

现，对于2-位取代的共聚单体，当官能团与双键

的距离合适时，官能团的存在能够促进共聚单体

的插入，使其表现出比丁二烯单体更高的反应活

性[10]. 对于所得的含硼酸酯类的共聚单体，在共

聚合完成后，可在聚合体系中原位引入含醛基小

分子，进一步得到羟基官能化的顺丁橡胶(示

意图2)[13].

Gong等[9]采用吡啶恶唑啉钴络合物(Ⅱ)完成

了异戊二烯与羟基改性的月桂烯衍生物(My-OH)

的共聚合反应，得到了一系列具有中等顺-1,4含

量的官能化聚异戊二烯(示意图3). 为降低共聚单

体对活性中心的毒化，该共聚过程中需采用助催

化剂二乙基氯化铝AlEt2Cl或甲基铝氧烷MAO将

羟基预先保护起来 . 动力学研究表明，由于空间位

阻的影响，共聚单体My-OH的活性略低于异戊

二烯，它们的竞聚率分别为 rMy-OH=0.05 和 rIP=

1.13. 此外，作者发现，聚合物中羟基的引入能

显著提高其与 SiO2的作用力，进而改善 SiO2在

聚合物基体中的分散性 . 并且，硫化胶的性能测

试表明，官能化的聚合物具有更高的断裂伸长率

和拉伸强度，且抗湿滑性能明显增加 . 另外，作

者还采用相似策略将极性共聚单体衍生到更多结

构的改性月桂烯，如含双羟基的My-(OH)2，含

呋喃的My-OH-Fu，含吡啶的My-OH-Py等，官

能化程度最高可达18.0%[18].

同一课题组采用含邻菲咯啉配体的钴配合物

(Ⅲ) (示意图4)，以AlEt2Cl为助催化剂，实现丁

二烯与羟基月桂烯(My-OH)的高顺-1,4选择性共

聚(cis-1,4- >95%)，官能化能单体插入率最高可达

45.6 mol%[19]. 动力学研究表明，丁二烯与My-OH

的竞聚率分别为0.724和0.800，证明聚合过程为

无规共聚合 . 同时，该催化剂体系对My-OH展现

出了优良的杂原子耐受性，当My-OH的投料比

高达 50%时，聚合物总体收率仍能达到 82.5%. 

此外，硫化胶的性能测试结果显示，引入 1.1%

的My-OH即可显著提高材料的拉伸强度(12.59 

versus 10.20 MPa)和断裂伸长率 (999% versus 

651%). 当My-OH含量进一步提高至8.8%时，断

裂伸长率可增至1380%.

Zhang等[20]合成了α-二亚胺钴配合物(Ⅳ)，以

EASC为助催化剂，实现丁二烯与2-(4-甲氧基苯

基)-1,3-丁二烯(2-MOPB)的高顺-1,4选择性聚合，

制备了官能化高顺-1,4聚丁二烯橡胶(示意图 5). 

+
FG

Ni+
-
BArF

(I)

4
x y

FG

R′ Si(OR)3n

R′ = H, Me;
R = Me, Et;

Si(OR)3

Sn Ph

O

O

NHn Ph

Sn Ph

O

O

NH

Nn
Ph

Ph

B
O

O
P

O
O

O
Sn Ph

Scheme 1  Copolymerization of butadiene with polar diene derivatives catalyzed by cationic allyl Nickel complex.

x y

B
O

O

+
H R

O
x y

R
OH

Scheme 2  Synthesis of hydroxyl-functionalized polybutadiene rubber.
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由于极性基团对活性中心的毒化作用，共聚单体

的插入率为 0.46 mol%~1.83 mol%，虽然插入率

低，但功能化聚丁二烯的水接触角从纯聚丁二烯

的 102.9°降至 89.1° (插入率为 1.83 mol%)，亲水

性显著改善 .

最近，本课题组[12]采用Fe(acac)3/亚磷酸酯体

系催化丁二烯与1-位取代的极性双烯烃衍生物高

1,2-选择性聚合，制备了官能化的间同 1,2-聚丁

二烯(示意图6). 通过改变单体投料比等聚合条件，

R+ Fe(acac)3, P donor

Al(iBu)3

R

x y

R=4-OMe (a), E/Z = 40/60;
4-NMe2 (b), E/Z = 43/57;

2-OMe (d), E/Z = 20/80;

4-OPr (c), E/Z = 17/83;

Scheme 6  Preparation of functionalized syndiotactic 1,2-

polybutadiene using the Fe(acac)3 based system.

+

OH

NHN
N

O
P

OtBu
tBu

Co
Cl Cl

OH

x y
(Ⅱ)

(My-OH)

OH
OH

OH
S

O

OH
S

N

My-(OH)2 My-OH-Fu My-OH-Py

Scheme 3  Copolymerization of isoprene with hydroxy-modified myrcene derivatives catalyzed by pyridyl-oxazoline cobalt 

complex.

+

OH

OH

x y(Ⅲ)

(My-OH)

NN
RX Co

ClCl

Scheme 4  Copolymerization of butadiene with My-OH catalyzed by cobalt complex (Ⅲ).
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Scheme 5  Copolymerization of butadiene with 2-MOPB catalyzed by cobalt complex (Ⅳ).
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极性共聚单体的含量最高可达17.18%. 此外，共

聚单体的引入并未对聚合物原有的立构规整性造

成影响，rrrr五元组的含量最高可达81.0%.

此外，Gong等[21]采用苯并咪唑啉骨架的NNO

三齿钴催化剂(Ⅴ)，实现了1-位芳基取代丁二烯衍

生物的均聚合反应(示意图7). 与其他丁二烯衍生物

的聚合行为不同，该体系所得到的聚合物中含有

大量环状结构单元，其比例最高可达63.9%. 作者

推测，此环状结构主要源于路易斯酸性的助催化

剂AlEt2Cl所引发的Friedel-Crafts反应所致 . 而当此

催化剂催化异戊二烯与上述含极性官能团的单体

共聚合时，环状单元可被显著抑制，含量最高仅

为3.5%，并最终得到以cis-1,4-结构为主的官能化

聚异戊二烯聚合物(cis-1,4-含量60.2%~69.9%).

1.1.2　稀土催化体系

与其他体系相比，稀土催化体系往往表现出

更高的顺-1,4-选择性 . 2016年，Cui等[14]用 β-双

亚胺钇催化剂(Ⅵ)研究了异戊二烯与甲氧基功能

化的丁二烯衍生物的共聚合反应(示意图 8(1))，

首次实现了高顺式(顺-1,4含量≥95.7%)、链中官

能化稀土异戊橡胶的制备 . 通过改变投料比，含

极性官能团的单体2-MOPB的插入率可在8.2%~

88.5%之间进行调节 . 并且，动力学研究发现，

异戊二烯与 2-MOPB的竞聚率分别为 rIP=0.05和

r2-MOPB=2.32，表明 2-MOPB 有很强的均聚倾向

性 . 基于此结论，作者通过调节2-MOPB与异戊

二烯比例，可得到不同单体序列分布的共聚合产

物 . 此外，该课题组[15]还选用含PNP三齿配体的

钪、钇配合物(Ⅶ)催化异戊二烯与2-呋喃基-1,3-

丁二烯聚合(MBEF)，得到顺-1,4含量大于97.8%、

MBEF插入率在5.3%~8.7%之间的官能化稀土异

戊橡胶(示意图8(2)). 值得注意的是，此两种催化

体系在较大催化剂用量条件下(单体与催化剂比约

为 1000)能够催化 2-MOPB的均聚合，是为数不

多的能够催化含极性官能团的单体均聚合的体系

之一，表明所形成的阳离子金属中心有较强的杂

原子耐受性 . 2020年，该课题组[22]采用类似的策略

合成了吡啶官能化的稀土异戊橡胶(示意图8(3)). 

采用碘甲烷对所得聚合物进行处理过后，官能团

之间能形成有效的物理交联点，使得橡胶呈现出

可反复回收利用的特征 . 2021年，该课题组[23]还

开发出一种限制几何构型的双烯丙基钇催化剂体

系，通过杂原子辅助烯烃聚合机制，首次实现邻

烷氧基苯乙烯、异戊二烯与丁二烯的配位三元共

聚，制备高立构规整度(苯乙烯链段间同立构、

二烯烃链段以顺-1,4为主)、单体序列可控的功能

化丁二烯-苯乙烯-异戊二烯三元共聚物，解决杂

原子毒化催化剂、序列与规整度难以协同调控的

问题 .

Mecking等[24]研究了传统的 Ziegler-Natta稀

土催化剂-新癸酸钕(Nd(vers)3)对丁二烯与多种含

氮、硫杂原子的双烯烃衍生物(示意图 9)的共聚

NHN
N

N

P
OtBu

tBu

Co
Cl Cl

R

(Ⅴ)

(Ⅴ)

O

O

O

O

O

O
+

O

O

O

Scheme 7  Homopolymerization of 1-aryl-substituted butadiene derivatives and copolymerization with isoprene catalyzed by 

catalyst (Ⅴ).
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合行为，得到高分子量(Mn=0.5×105~2×105 g/mol)

的官能化稀土顺丁橡胶 . 此共聚合过程无需选用

烷基铝等路易斯酸对杂原子单体进行预保护，且

共聚单体插入率最高可达45%. 但是，由于毒化现

象严重，此体系对含氧类极性官能团的单体没有

共聚活性 . 此外，作者采用Nd(BH4)3·(THF)3/MgBu2

体系催化共聚合，得到以反-1,4结构为主的官能

化聚丁二烯 . 但共聚物分子量偏低，且分布较

宽，可能是由于杂原子与金属中心螯合产生多个

活性中心造成的[25].

此外，Huang 等[8,26]采用 Nd(vers)3/Al(iBu)3/

Al(iBu)Cl体系研究了异戊二烯与含羟基双烯烃衍

生物的共聚合行为，得到了无规官能化的稀土异

戊橡胶(详见下文). Gong等[27]也采用同样的催化体

系通过烷基铝“预保护”策略处理羟基月桂烯，

得到了羟基功能化的聚异戊二烯橡胶(F-PIP). 羟

基的引入可改善填料在橡胶基体中的分散性，并

增强与聚合物链的界面相互作用，制备的F-PIP/

SiO2/CB复合材料兼具高拉伸强度、高抗湿滑性

与低滚动阻力，可适用于绿色轮胎 .

1.2　配位共聚合制备嵌段结构的官能化聚二烯烃

橡胶

共轭二烯烃配位聚合的活性链末端一般以

π-烯丙基形式存在，通常表现出阴离子聚合类似

的性质，能够与含极化键
δ−    δ+
X—C 

(示意图10)的含

极性官能团的单体(如环酯、环醚、丙烯酸酯类

等)发生亲核取代或亲核加成反应，进而引发聚

合 . 但随后产生的Mt―X键键强较高，配位活化

+

FG

3

3

Nd(vers)3

FG =
N

TMSTMS

N N S

FG

Scheme 9  Copolymerization of butadiene with functionalized diene derivatives (FG: functional group).

+

OMe

N N
Y

TMS
TMSTHF

[Ph3C][B(C6F5)4]/AliBu3

MeO

+

[Ph3C][B(C6F5)4]/AliBu3

O

N
Ph2P PPh2

tBu tBu

Ln

N

N

O

(1)

(2)

(2-MOPB)

(MBEF)

+

[Ph3C][B(C6F5)4]/AliBu3

(3)

N
N

(Ⅵ)

(Ⅶ)

(Ⅶ)

Scheme 8  Copolymerization of isoprene with functionalized diene derivatives.
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的二烯烃单体不足以插入其中，但可以继续引发

此类单体均聚合[28]，最终得到双烯烃与它的嵌段

共聚物 . 以环氧乙烷为例，烯丙基攻击环氧乙烷

后，产生的Mt―O键不能重新引发丁二烯聚合，

只允许环氧乙烷均聚产生嵌段 . 具有相似原理的

单烯烃与上述含极性官能团的单体的嵌段共聚物

已有大量报道[29~33]，本节将重点阐述聚二烯烃橡

胶的嵌段官能化 . 主要的催化剂体系及共聚单体

的结构如表2所示 .

Mt R Mt
δ-

δ- δ-

δ-
δ-

δ-

δ-

δ-

δ-

δ-

δ-

δ+ δ+
δ+

δ+

δ+

δ+
δ+

δ+

R

Mt

R

e.g. ethylene oxide
EO (X=O)

X
C

Mt

R

O
C

Mt O

R O

X C:

Epoxy

Lactones

Unable to
polymerize

Poly(ethylene
oxide) block

etc.

O

R
(X=O)

O O
(X=O)

Scheme 10  Chain-end structures and reaction mechanisms in the coordinative polymerization of conjugated dienes.

Table 2　Preparation of block copolymers of conjugated dienes and polar monomers via coordination copolymerization.

Nd(vers)3/

AlH(iBu)2/

EASC

Ⅶ

Nd(OiPr)3/

Al(iBu)2/

Me2SiCl2

Ln(P204)3/

Al(iBu)3/

Halide

NdCl3·3TEP/

Al(iBu)3

Nd(O-2,6-tBu-4-

Me-Ph)3(THF)/

MgR2

Bd

Ip

Ip

Ip

Ip

Ip

My

Bd

ε-Cl

ε-Cl

ε-Cl

MMA

ECH

AN

ε-Cl

GMA

x y

O
O

x y

O
O

OO

x y

O
x y

Cl

N

x y

x

OO

y

OO

y

O

x

cis-1,4

cis-1,4

cis-1,4

cis-1,4

cis-1,4

cis-1,4

cis-1,4

trans-1,4

[34]

[35]

[38‒40]

[42]

[44]

[43]

[45]

[47]

Catalytic system Diene Comonomer Structure Selectivity References
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1.2.1　共轭双烯烃与酯/醚类单体共聚

Nuyken等[34]采用高顺-1,4选择性的Nd(vers)3/

AlH(iBu)2/EASC体系以顺序聚合法制备了丁二烯

与 ε-己内酯的双嵌段共聚物，即在同一反应体系

中，当丁二烯聚合完成后，原位加入 ε-己内酯单

体并引发开环聚合形成第二嵌段 . 他们通过采用

甲基环己烷/N,N-二甲基甲酰胺双溶液体系对所

得聚合物进行分级表征发现，产物为聚丁二烯、

聚(ε-己内酯)和双嵌段共聚物的混合物，且目标

嵌段共聚物产率较低，只有 10% 左右 . 随后，

Cui等[35]研究了NPN-三齿咔唑基稀土双烷基钇

化合物(Ⅶ)对异戊二烯均聚合及其与ε-己内酯的

嵌段共聚合反应(示意图 11). 他们发现，该体系

对异戊二烯均聚表现出了良好的顺-1,4选择性(顺

-1,4含量高达99%)，且聚合行为精确可控，符合

活性聚合特征 . 基于此，在未终止的异戊二烯聚

合体系中，加入己内酯单体，所得聚异戊二烯大

分子引发剂能高效引发嵌段共聚合形成目标产物

cis-1, 4-PIP-b-PCL 嵌段共聚物 . 且该体系比

Nuyken等采用的Nd(vers)3/AlH(iBu)2/EASC体系

表现出了明显的优势，所有的聚异戊二烯链末端

均参与到聚合反应中 . 此外，己内酯链段的聚合

也符合活性聚合的特征，链段长度与理论值高度

一致 . 作者推测，该体系的聚合过程采用了含阳

离子金属性质的活性中心，在异戊二烯聚合完成

后，所形成的大分子引发剂烯丙基末端能同时进

Sm

Nd(OiPr)3/

Mg(nBu)2

VIII

IX

Nd(vers)3/

Al(iBu)2H/

Me2SiCl2

Nd(vers)3/

Al(iBu)3/

Al(iBu)2Cl

Fe(acac)3/IITP/

Al(iBu)3

Ip

Bd

Ip

Ip

Ip

Ip, 

My

Ip

ε-Cl

ε-Cl,

LA

ε-Cl

ε-Cl

OH
3

OH

3

O SiR3

O

3

x y

O

O

x y

O

O

O
x y

O

O
O

x y

O

O

x y

O

O

HO HO

x y z

3 3
x y

OH

x y z

OH

3 3

O

x y
z

HO

OH

x
y z

n

trans-1,4

trans-1,4

3,4-

trans-1,4

cis-1,4

cis-1,4

cis-1,4

[49]

[48]

[36]

[50]

[55]

[54]

[57]

Catalytic system Diene Comonomer Structure Selectivity References

Note: EASC (ethyl aluminum sesquichloride); TEP (triethyl phosphate), ε-Cl (ε-caprolactone); LA (lactide); AN (acrylonitrile); 

GMA (glycidyl methacrylate), ECH (epichlorohydrin).

Table 2　Continued.
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攻配位活化的己内酯单体的羰基碳位置，诱导开

环并随后逐步引发聚合 . 2014年，该课题组[5,36]

开发了高3,4-选择性的脒基卡宾镥催化剂Ⅷ (3,4-

含量高达99.3%)，并采用上述相似的办法，成功

制备了3,4-聚异戊二烯–聚己内酯嵌段共聚物 .

2010年，本课题组[37]首次发现并报道了传统

Ziegler-Natta稀土催化体系在双烯烃单体聚合过

程中表现出的配位链转移聚合现象，即双烯烃增

长链可在催化剂活性中心与链转移剂之间快速、

可逆链转移，进而使得链长平均化，得到窄分布

的稀土二烯烃橡胶，并且聚合末期得到的聚双烯

烃链以链转移剂封端为主 (一般为 Al―C 键)，

具有很高的后续反应活性 . 于是，该课题组选用

Nd(OiPr)3/AlH(iBu)2/Me2SiCl2体系对异戊二烯进

行配位链转移聚合，并随后原位引发己内酯开环

聚合，得到链长精确可调的聚异戊二烯-聚己内酯

双嵌段共聚物[38~40]，其中聚异戊二烯嵌段以顺-1,4

为主，含量在 80% 左右 . 最近该课题组将极性

嵌段种类进行了扩展，选用Nd(vers)3/AlH(iBu)2/

Me2SiCl2体系成功引发了环氧环己烯、环碳酸酯

均聚及其与二氧化碳共聚作为第二嵌段[41].

Shen等[42]采用基于磷酸酯稀土的 Ln(P204)3/

Al(iBu)3/卤化物三元体系以顺序聚合法首次实现

了异戊二烯–甲基丙烯酸甲酯的嵌段共聚合，其

中聚异戊二烯嵌段以顺-1,4结构为主，含量为

97%左右，链节间以头-尾方式连接；聚甲基丙

烯酸甲酯嵌段以间同立构为主，其含量达 74%. 

此外，此类体系还能引发环氧氯丙烷和丙烯腈均

聚合，制备异戊二烯-环氧氯丙烷和异戊二烯-丙

烯腈的双嵌段共聚物[43,44]. 所得异戊二烯-丙烯腈

嵌段共聚物表现出优良的耐溶剂性能，丙烯腈含

量越高，性能越好 .

除选择丁二烯、异戊二烯作为非极性嵌段

外，Stefan等[45]采用NdCl3·3TEP/Al(iBu)3体系研

究了月桂烯高顺-1,4选择性聚合反应，并制备了

甲基丙烯酸甲酯-月桂烯的嵌段共聚物 . 与其他

体系不同，该聚合过程选用甲基丙烯酸甲酯作为

第一嵌段，聚合完成后，原位引发月桂烯聚合作

为第二嵌段 . 该体系尚属首次报道稀土催化剂在

引发含极性官能团的单体聚合后能继续引发双烯

烃单体聚合，聚合机理目前尚不明确 .

与高顺-1,4二烯烃橡胶不同，高反-1,4聚二

烯烃是具有高硬度和高拉伸强度的结晶性聚合

物，常表现出热塑性塑料的性质[46]. 而对于多数

稀土催化体系，在烷基镁化合物存在的条件下，

能高反-1,4选择性催化双烯烃聚合 . Carpentier等[47]

选用 Nd(O-2,6-tBu-4-Me-Ph)3(THF)/MgR2 体系，

根据其活性聚合的特点采用顺序聚合法在完成丁

二烯反-1,4聚合后，继续引发甲基丙烯酸缩水甘

油酯均聚合，得到反-1,4聚丁二烯与聚甲基丙烯

酸缩水甘油酯的双嵌段共聚物 . Zhang等[48]采用

Nd(OiPr)3/Mg(nBu)2体系利用配位链转移聚合方

法制备了窄分布的高反-1,4聚丁二烯与聚己内酯

或聚丙交酯的嵌段共聚物 . Dormond等[49]利用单

O
O

O

O

N N

Ph

Dipp

N
N

Mes

Lu TMS

TMS
(Ⅷ)

O
O

O

O

N N

Ph

Dipp
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TMS
(Ⅸ)

O
O

N O

O

x

Y (Ⅶ)

Scheme 11  Mechanistic scheme of the block copolymerization of isoprene and ε-caprolactone.
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组分的烯丙基二茂钐直接催化异戊二烯与己内酯

嵌段共聚合，得到了相应的嵌段共聚物，并且将

该产物作为相容剂，能良好地改善聚异戊二烯与

聚己内酯混合物的相分离，相分离尺寸明显减

小 . Shi等[50]设计合成脒基配体的稀土金属配合

物(Ⅸ) (Sc/Y/Lu为中心金属)，以硼酸盐为助催

化剂，实现异戊二烯的高反-1,4选择性活性聚

合，并利用 trans-1,4-PIP链末端的稀土金属活性

种作为大分子引发剂，直接引发己内酯的开环聚

合，成功制备 trans-1,4-PIP-b-PCL 嵌段共聚物

(示意图11). 研究中发现，选择Sc作为中心金属

时，trans-1,4规整度高达96.8%.

1.2.2　共轭双烯烃与烯烃类含极性官能团的单

体共聚

对于除环酯、环醚、丙烯酸酯类等以外的烯

烃类极性单体，Li等[51]采用单茂钪催化剂(Ⅹ)研

究了丁二烯与二甲氨基苯乙烯衍生物的共聚合行

为，成功制备出氨基官能化的具有嵌段结构的丁

苯共聚物(示意图12). 在聚合过程中，作者发现，

二甲氨基苯乙烯共聚单体能够与阳离子钪金属中

心发生碳氢活化反应，从而起到链转移剂的

作用，导致最终产物分子量较低(数均分子量约

3000 g/mol)，并呈现出双峰分布的特点 . 而当共

聚单体替换为二乙胺基或二苯胺基取代苯乙烯

时，链转移反应可得到有效抑制，能够得到高分

子量、窄分子量分布的共聚物 . 此外，当这2种

共聚物中苯乙烯含量较高时，可明显观测到熔

点，表明其中聚苯乙烯单元以间同结构存在 . 作

者进一步通过动力学研究发现，二乙胺基苯乙烯

参与共聚时形成多嵌段结构，而二苯氨基苯乙烯

则形成双嵌段结构 . Guo等[52]采用同一催化剂体

系实现了二苯膦基取代的苯乙烯与异戊二烯共聚

合，最终得到双嵌段共聚物，且其中聚苯乙烯单

元亦呈现出较高的间同立构规整性 .

此外， Xu 和 Huang 等[8,53] 采用 Nd(vers)3/

Al(iBu)3/Al(iBu)Cl体系研究了异戊二烯与含羟基

的丁二烯衍生物(Ip-OH)的共聚合行为，得到了

嵌段官能化的稀土异戊橡胶 . 由于此衍生物中羟

基对催化剂的毒化，聚合前该共聚单体 Ip-OH需

要采用烷基铝进行预保护(Al-IP). 采用Al-IP作为

小单体进行稀土催化剂的陈化以后，继续引发异

戊二烯聚合，即可得到微嵌段封端的稀土异戊橡

胶(B-OH-PIP) (示意图13(1)). 将羟基继续与四肽

小分子反应，即可得到四肽封端官能化和无规官

能化的稀土异戊二烯橡胶(B-4A-PIP). 此外，为

了对比微嵌段封端结构对聚合物性能的影响，该

作者还合成了完全无规官能化的稀土异戊橡胶

R-OH-PIP 和 R-4A-PIP (示意图 13(2)). 后续力学

性能测试中发现，四肽小分子能显著提高生胶的

断裂强度，且微嵌段封端官能化的生胶B-4A-PIP

的断裂强度高达 15 MPa，是无规官能化生胶R-

4A-PIP的1.5倍，这主要归结于B-4A-PIP中的较

强的拉伸诱导结晶现象(图1).

此外，该课题组[53]采用类似的策略制备了

含磷酸基团的微嵌段封端的官能化聚异戊二烯

(示意图14). 由于磷酸基团之间的氢键相互作用，

Si

Sc

N

N

+

N
R R

(R = Me, Et, Ph)

(Ⅹ)

(Ⅹ)

N
RR

+

P
Ph Ph

PPh2 PPh2

Scheme 12  Copolymerization of butadiene with amino-/phosphine-substituted styrene derivatives catalyzed by 

monocyclopentadienyl Scandium complex.
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Fig. 1  Characterization of the strain-induced crystallization behavior of functionalized polymers B-4A-PIP,B-OH-PIP,R-4A-PIP 

and R-OH-PIP by wide-angle X-ray diffraction (WAXD). (a) Relationship between crystallinity index and strain; (b) WAXD 

diffraction patterns of functionalized polymers with different structures (α: strain) (Reprinted with permission from Ref. [8]; 

Copyright (2018) Wiley-VCH).
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该橡胶呈现出具有支化结构的聚集态形态 . 这种

聚集态形态还可通过外加金属离子进行调节 . 例

如，通过加入Fe3+，聚集态尺寸明显缩小，支化

结构变得更加复杂 . 该团队采用相同催化剂体系，

通过“分段式投料”制备了异戊二烯与My-OH

的嵌段共聚物，随后又通过溶液共混法在橡胶基

体中引入低填充量(0.5 wt%)的五丙氨酸与羟基改

性多壁碳纳米管两种纳米填料 . 硫化胶的数据表

明，填料与聚异戊二烯端羟基形成的氢键相互作

用使橡胶力学性能提升，且五丙氨酸体系滞后损

失更低、可回收性更好，多壁碳纳米管体系强度

优势显著[54].

本 课 题 组[55,56] 开 发 了 Nd(vers)3/Al(iBu)2H/

Me2SiCl2钕基催化体系，通过“三步法”配位链

转移共聚，实现异戊二烯(或丁二烯)与羟基取代

的丁二烯衍生物（Ip-OH）的双端功能化共聚，

制备 α,ω-双羟基微嵌段聚二烯烃橡胶 . 我们发

现，在 Ip-OH加入量较低时，基本上不破坏原有

体系的配位可逆链转移聚合行为，可成功得到低

分子量、窄分子量分布的液体橡胶 . 之后，利用

后过渡金属优异的杂原子耐受性，开发了基于异

氰亚胺基三苯基磷(IITP)给电子体的 Fe(acac)3/

IITP/Al(iBu)3三元催化体系，通过 IITP配体的电

子调控与空间位阻效应，抑制极性基团与Fe的

强配位，实现对极性二烯烃衍生物的高耐受性，

突破了传统催化剂需要保护极性基团的限制(示

意图15). 该聚合过程选用极性二烯烃衍生物作为

第一嵌段，聚合完成后，原位引发异戊二烯聚合

作为第二嵌段，实现 Ip-OH与异戊二烯的无保护

共聚，制备α-端基功能化3,4-聚异戊二烯[57].

1.3　反应性基团官能化法改性二烯烃橡胶

如前所述，共轭二烯烃配位聚合的活性链末

端一般以π-烯丙基形式存在，除能表现出阴离子

聚合的性质外，还能作为亲核试剂与含杂原子官

能团的小分子底物发生亲核取代或亲核加成反

应，进而实现反应性基团官能化法改性二烯烃橡

胶 . 此方法类似于阴离子聚合中的封端、偶联反

应，但由于η3配位形式的烯丙基金属键的亲核性

要明显低于k1形式的烷基锂键，所以较阴离子体

系来说，目前报道的可适用于二烯烃配位聚合的

官能化底物比较有限 .

根据反应的机理不同，反应性基团官能化法

可分为亲核取代法官能化、亲核加成法官能化、

金属置换法官能化及官能化助催化剂活化法4种

(表3). 与前2种方法中的直接采用η3烯丙基金属

键反应不同，金属置换法是将其与其他烷基金属

(如烷基锂或烷基铝等)化合物进行金属交换，使

得活性链末端由η3配位形式向 k1形式发生转变，

增强其亲核性能后再与小分子底物反应，提高官

能化效率 . 官能化助催化剂活化法是指采用含杂

原子官能团的助催化剂在聚合反应初期烷基化主

催化剂后，并引发双烯烃单体聚合，得到分子链

起始端官能化的聚合物 .

1.3.1　亲核取代法与亲核加成法官能化

亲核取代和亲核加成是目前反应性基团官能

化改性二烯烃橡胶最常见的2种方式 . 适用亲核

取代法的底物主要有卤代锡(硅、磷)化合物、环

氧(环酯)化合物、酰胺类和酰氯类几种，适用亲

核加成法的底物主要有C = X (X = O，N，S等)

键的化合物，如异氰酸酯、碳二亚胺、酮类、二

氧化碳等 . 此2种方法得到的产物以末端官能化

为主，其中，对于卤代锡(硅、膦)化合物，同样

能起到偶联的效果，得到多臂星型的官能化结构 .

Huang等[58]采用Nd(vers)3/AlH(iBu)2/Al(iBu)Cl

体系催化丁二烯聚合，并在聚合过程中引入三氯

化磷进行末端改性 . 结果发现，随着PCl3用量的增

加，偶联时间的延长以及改性温度的提升，聚丁

二烯的偶联效率逐渐增大 . 当PCl3与AlH(iBu)2比

例为1.0，且改性温度为50 ℃时，聚丁二烯的偶

联效率最佳，可达 38.6%. Enichem公司 Piero等

+

O R

or

O

(R = H, SiMe2 tBu;) Fe(acac)3/IITP/Al(iBu)3

O
R

3

3

or

O

Scheme 15  Copolymerization of isoprene with functionalized butadiene derivatives catalyzed by the Fe(acac)3/IITP/Al(iBu)3.
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也进行了类似的实验，采用PCl3偶联后，稀土顺

丁的门尼黏度显著提高，且随着PCl3用量的增加

炭黑混入时间明显缩短，降低了加工能耗 . 此

外，由此产生的星型结构能同时明显改善生胶的

冷流性能[63].

日本 Japan Synthetic Rubber Co. (JSR)公司

Hattori等在专利中描述了选用不同的一氯、二

氯、三氯代锡化合物对Nd(vers)3催化丁二烯聚

合的封端、偶联实验，并对所得的官能化稀土胶

硫化之后进行物理性能测试发现，卤代锡官能化

的稀土硫化胶比非官能化的稀土硫化胶具有更加

优异的耐磨性能，皮克磨耗指数均提高至原来的

1.2倍左右[60,61,64]. 此外，JSR公司Hattori等还采

用环氧化合物，如环氧苯乙烯、环氧大豆油等对

稀土顺丁橡胶进行末端官能化改性，所得胶硫化

后表现出具有更强的断裂强度和较低的生热，综

合性能与非官能化稀土硫化胶相比有了大幅改

善[60,62,65,67]. Bridgestone公司采用含环氧基团的硅

氧烷对 Nd 系稀土顺丁橡胶进行末端官能化改

性[66]. 本课题组[82]采用环氧丙烷对钕系稀土异戊

二烯橡胶进行末端官能化改性，官能化效率最高

可达92.7%，且可进一步与二苯基氯膦酸酯(DPCP)

制备磷酸酯端基功能化聚异戊二烯橡胶 . 韩国

Kumho 公司的 Kwag 等采用 Nd(vers)3/Al(iBu)3/

AlEt2Cl体系进行丁二烯聚合后，原位引入硅氧

烷，获得聚合物链末端为硅氧烷改性的稀土顺丁

橡胶 . 该橡胶作为白炭黑相容性橡胶，表现出更

高的耐磨性能[70]. 日本Asahi公司在专利中提到，

在稀土催化剂合成低分子量的聚丁二烯后，加入

酰氯类封端偶联剂，如C6H3(COCl)3，可获得偶

联率在 37%以上的产物，所得聚合物具有优异

的加工性能[72].

π-烯丙基二烯烃活性链末端很容易与含C＝X 

(X = O，N，S等)键的化合物，如异氰酸酯、碳

二亚胺、酮类、二氧化碳等，进行亲和加成反

应 . Bridgestone的Yoichi等选用含羰基、异氰酸

酯基的硅氧烷对Nd系稀土顺丁橡胶进行末端官

能化改性，官能化效率可达 60%以上[73]. Hattori

等[60]选用异氰酸酯类，如二苯基甲烷二异氰酸酯

等直接对Nd(vers)3/AlH(iBu)2/Al(Et)2Cl催化丁二

烯聚合进行末端官能化，所得胶硫化后表现出更

加优异的耐磨性能 . 本课题组[83]采用 Nd(vers)3/

Al(iBu)2H/SiMe2Cl2稀土配位可逆链转移体系催

化共轭二烯烃聚合，并通过硫代异氰酸酯进行封

端，高效制备了末端官能化的聚共轭二烯烃产物

(官能化效率高达 100%)；同时，采用Nd(vers)3/

Al(iBu)2H/Al2Et3Cl3体系合成了一系列高分子量

端酰胺官能化顺丁橡胶(图 2)，采用静态接触角

表征了聚合物的极性，引入极性基团后，顺丁橡

胶的表面能提高了7.8%. 此外，与非官能化顺丁

相比，官能化改性顺丁橡胶表现出更低的Payne

效应，其拉伸强度由19.6提高到了22.2 MPa，韧

Table 3　Reactive reagent functionalization of polydiene rubbers (predominant rare-earth catalysts).

Functionalization mechanism

Nucleophilic substitution 

functionalization

Nucleophilic addition 

functionalization

Metal metathesis

Functionalized co-catalyst activation

Functionalization reagent

Chlorosilicon, chlorotin,

Epoxy, lactone,

Siloxanes,

Amides,

Acyl Chlorides.

Heterocumelene,

Carbonyl compounds,

Carbon dioxide,

Imines and oximes,

Polar olefin and diene derivatives.

Alkyl aluminium,

Alkyl magnesium,

Alkyl lithium.

Functionalized alkyl magnesium,

Functionalized alkyl aluminium.

Functionality position

ω-End/Coupling

ω-End

ω-End

ω-End

ω-End

ω-End

ω-End

ω-End

ω-End

α-End /ω-End

ω-End

ω-End /Block

ω-End

α-End

α-End
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性由 79.1提高到了 82.3 MJ·m−3. DMA数据说明

官能化顺丁橡胶拉伸强度的提升一方面来自氢键

对能量的耗散，另一方面是因为酰胺基团促进了

橡胶的硫化，提高了交联密度[84].

Cui 等[85]选用含 PNP 三齿配体的钇配合物

(Ⅶ)，选用多官能度异氰酸酯为交联剂与官能

化试剂，制备了星形结构的聚异戊二烯(sPIP). 结

果表明，异氰酸酯的化学结构与比例对于星型结

构的形成至关重要 . 多官能度异氰酸酯添加量越

高，sPIP的产率越高，且分子臂数越多 . 此外，

此星型结构的聚异戊二烯表现出优异的格林强

度，其断裂伸长率和拉伸强度分别达到804%和

1.99 MPa，性能显著优于天然橡胶 .

Xu等[75,76]直接将二氧化碳引入到Nd(vers)3/

Al(iBu)3/Al(iBu)Cl催化异戊二烯聚合体系中，得

到羧基封端的稀土异戊橡胶(示意图 16). 同时，

为了模拟天然橡胶的组成结构，该作者将四肽小

分子继续与羧基反应，得到四肽封端的稀土异戊

二烯橡胶 . 通过流变测试表明，四肽分子的氢键

相互作用，能显著提高异戊橡胶的储能模量 .

2021年，Wu等[80]采用羧酸钕/Al(iBu)3/氯源

催化体系，在完成丁二烯的高顺式选择性活性聚

合后，通过原位添加乙烯基三甲氧基硅烷作为功

能化引发剂(V-Si(OMe)3)，成功制备出三甲氧基硅

烷功能化的顺式聚丁二烯(cis-PB-Si(OMe)3). 之

后，作者将该产物 cis-PB-Si(OMe)3在 70 ℃进行

水解反应得到硅羟封端的聚合物cis-PB-Si(OH)3，

该硅羟基可通过分子间氢键自组装，从而完成由

线性前驱体到星形结构的演变 . 本体状态下，此

星型结构可进一步完成二次自组装，成为超分子

聚集体(图 3). 由于硅羟基之间的氢键相互作用，

该聚合物同时表现出优异的自修复特性 .

不同于稀土体系，He等[69]采用TiCl4/MgCl2

负载型Z-N催化剂(Ti质量分数2%)，以三异丁基

Fig. 2  Synthesis of amide end-functionalized polybutadiene rubber.
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Scheme 16  Synthetic route for tetrapeptide end-functionalized polyisoprene rubber.

Fig. 3  Self-assembly process of linear silanol-functionalized polybutadiene (cis-PB-Si(OH)3) (Reprinted with permission from 

Ref.[80]; Copyright (2021) American Chemical Society).
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铝为助催化剂，可实现对异戊二烯高反-1,4选择

性(>95%)聚合，并通过异丙胺、二异丙胺与二

环己基胺对聚合物链进行封端，封端效率最高达

98.6%，且反-1,4含量保持95%以上 . 水接触角实

验证明，相较于未官能化样品，DCHA封端的反

式聚异戊二烯橡胶的亲水性明显提升 . 另外，该

课题组又利用该聚合体系，成功合成胺基封端效

率10 mol%~60 mol%、反-1,4结构含量>95%的胺

基封端反-1,4-丁二烯-异戊二烯共聚物(F-TBIR)，

并将其用于 SSBR/BR/SiO2胎面胶体系改性 . 研

究数据表明，F-TBIR的胺基可与白炭黑羟基形

成氢键，可显著改善填料分散程度(分散度高达

99.8%)；同时其反式TBIR链段形成物理交联点，

与硫黄构建交联网络，降低了滚动阻力，耐磨性

提升[86].

1.3.2　金属置换法官能化与官能化助催化剂活

化法

与大多数稀土催化体系不同，在钕系催化剂

对异戊二烯单体的配位链转移聚合(CCTP)中[87]，

高分子链可在催化剂活性中心与链转移剂(多为

烷基铝)之间发生快速、可逆链转移 . 由于聚合体

系中的烷基铝用量远远高于主催化剂钕化合物，

因此，聚合反应末期得到的是以k1形式存在的烷

基铝键为主的活性链末端k1-PB-Al，另外还有少

部分的高分子链以 η3烯丙基稀土配位形式存在

(示意图 17)[88]. 聚合过程中发生的这种由 η3烯丙

基形式向k1形式的转变，有利于提高末位碳的亲

核性能，进而提高稀土催化体系的官能化效率 . 

本课题组采用Nd(vers)3/Al(iBu)3/Me2SiCl2体系完

成异戊二烯的配位链转移聚合后，在体系中分别

引入CO2，COS，CS2作为官能化底物，得到官

能化效率分别为 58.6%，67.5%和 88.0%的末端

官能化稀土异戊橡胶，以二硫化碳反应效率最

佳 . 其中，由于COS底物的非对称性，以

O

SH

和

S

OH封端的比例为44:56. 此外，本课题组采

用Nd(OiPr)3/Mg(nBu)2体系利用配位链转移聚合

策略制备高反-1,4聚丁二烯与聚己内酯或聚丙交

酯的嵌段共聚物中，亦可视为η3烯丙基高分子链

与烷基镁之间的金属交换[48].

此外，本课题还基于上述Nd体系催化异戊

二烯配位链转移聚合策略，通过在陈化阶段添

加含极性官能团的丁二烯衍生物的方式构建聚

异戊二烯分子链的 α-端，并在聚合终止阶段通

过添加异氰酸酯或者氧气氧化的方式构建链的

ω-端，得到一系列分子量可调、α,ω-双端带有

不同官能团的聚异戊二烯分子链(图 4). 研究结

果表明，α-端引入的杂原子基本未破坏体系原

有的配位可逆链转移聚合行为，整个聚合过程

始终保持良好的可控性，最终得到窄分子量分

布的聚合物[89,90].

Visseaux 等采用 Nd(BH4)3(THF)3/BuEtMg 体

系催化异戊二烯高反-1,4-选择性聚合，并在聚合

末期直接加入二苯甲酮进行封端(示意图 18). 由

于这类体系活性链末端一般以Nd/Mg双金属桥

联结构为主，导致末位碳亲核性较差，最终官能

化效率只有不到50%[74]. 而在体系中额外引入烷

Nd(vers)3/AlH(iBu)2/Me2SiCl2

CCTP
PIP PIP

Nd

Al+

η3-PB-Nd κ1-PB-Al
(major)

CO2

CS2

COS

n OH

O

n SH

S

n
SH

O

+

n
OH

S

(44%)

(56%)

Scheme 17  Structure of the active chain end in neodymium-catalyzed coordinative chain transfer polymerization of isoprene.
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基铝、烷基镁、烷基锂进行金属置换反应之后，

得到的聚异戊二烯-铝、聚异戊二烯-镁和聚异戊

二烯-锂末端具有更高的反应活性，在同等条件

下，官能化效率分别可达81%、89%和92%，以

锂封端高分子链官能化效率最佳 . 此外，与烷基

锂进行金属置换后的高分子链对其他小分子底物

也具有很高的反应活性 . 当采用苯甲醛与环氧苯

乙烯作为反应底物时，官能化效率均能达 95%

以上 .

在二烯烃单体配位聚合过程中，主催化剂首

先被助催化剂(烷基铝等)烷基化产生Mt―C键作

为链起始端，之后配位活化的二烯烃单体插入到

Mt―C键开始链增长 . 因此，如果选用含杂原子

官能团的助催化剂烷基化主催化剂，便能得到高

分子链起始端官能化的双烯烃聚合物 . Mecking

等[81]采用Nd(vers)3作为主催化剂引发丁二烯聚

合，并选用含不同官能团的烷基铝对主催化剂进

行烷基化，能顺利得到一系列聚丁二烯链起始端

官能化的聚合物(示意图 19). 通过选用合适的助

催化剂，链起始端官能化效率最高可达 90%以

上 . 并且，作者发现，此体系符合配位链转移聚

合体系，随着助催化剂用量的增加，产物分子量

急剧下降，每个钕原子最多能够产生高达22条官

能化的聚丁二烯分子链 . 此外，该团队[25]采用类

似策略，选用官能化镁化合物Mg(R-FG)2作为助

催化剂活化Nd(BH4)3(THF)3并引发异戊二烯高

反-1,4聚合，链起始端官能化效率最高达94%(示

意图20). 并且，在聚合末期，加入另外一种官能

团小分子与镁封端的活性链反应，可得到两端带

有不同官能团的遥爪聚合物 .

Hu等[91]设计并合成了含烯丙基结构的烷基

铝试剂(oligo-Al)，将其应用于 Nd(vers)3/AlR2Cl

体系催化二烯烃的配位可逆链转移聚合(CCTP)

中 . 该体系中，Nd(vers)3为主催化剂，oligo-Al

兼具“烷基化试剂”与“链转移剂”双重功能，

Fig. 4  Synthesis of α,ω-heterofunctionalized polyisoprene.

Nd(BH4)3(THF)3/BuEtMg Nd
n

Ph2CO CPh2n
OH

ex. AlEt3
Aln Ph2CO

CPh2n
OH

ex. MgBuEt Mgn Ph2CO
CPh2n

OH

ex. nBuLi Li
n Ph2CO

CPh2n
OH

(<50%)

(81%)

(89%)

(92%)

Scheme 18  Metal metathesis in isoprene polymerization catalyzed by the Nd(BH4)3(THF)3/BuEtMg system.

Nd(vers)3/[PhNMe2H+][B(C6F5)4  ]-

(R-FG)Al(iBu)2

n
R-FG

R-FG =

N N
N

N N

Scheme 19  Butadiene polymerization catalyzed by the Nd(vers)3/functionalized Alkylaluminium system.
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最终成功制备出引发端胺基功能化的聚二烯烃产

物 . 在此基础上，作者进一步通过原位添加异氰

酸酯、二甲氨基二苯甲酮、过氧化氢/氢氧化钠

混合体系等方式，淬灭聚合体系中的“活性”的

聚合物链，实现了聚合物终止端的官能化(官能化

效率为 82.0%~91.0%) (示意图 21). 实验结果表

明，与未功能化样品相比，双端功能化聚异戊二

烯与炭黑复合后，炭黑在橡胶基质中的分散性显

著提升，这一现象证实了极性端基可有效改善橡

胶与填料的相容性 .

2　总结与展望

本文系统综述了基于配位聚合策略制备官能

化聚二烯烃橡胶的研究进展，重点从两类主要技

术路线进行了归纳与讨论，即共轭二烯烃与含极

性官能团的单体的直接共聚合方法，以及基于反

应性基团的官能化方法 . 前者通过在聚合过程中

引入功能化单体，可在聚合物主链中构筑官能团

结构，从而实现链中官能化，并能够在一定范围

内调节功能基团的含量与分布 . 然而，由于大多

数配位聚合催化体系对含杂原子的极性基团仍表

现出较强的毒化效应，往往需要较高用量的催化

剂才能实现有效共聚合，这在一定程度上限制了

其应用效率与工业化潜力 . 相比之下，基于反应

性基团的官能化策略通常依赖聚合末期形成的高

活性碳–金属键，通过引入特定官能化试剂实现

链端结构修饰，因此所得产物主要为链端官能化

橡胶 . 该方法具有反应路径相对明确、官能化过

程可控等优点，并不影响原有橡胶的主链结构，

但与直接共聚合法相比，其能够引入的官能团数

量相对有限，官能化效果亦相对有限 . 总体而

言，上述两类策略在实现官能化聚二烯烃橡胶方

面各具特点与优势，同时也存在一定局限 .

未来，该领域仍有多个值得深入探索的发展

方向 . 首先，开发具有更强杂原子耐受性的配位

催化体系仍是实现含极性官能团的单体高效共聚

的重要基础 . 若能够在目前已实现工业化应用的

Ni、Co及Nd等催化体系基础上，通过催化剂结

构设计或催化体系优化提升其对极性基团的耐受

能力，使其在较低催化剂用量下即可引发稳定共

聚，将有望推动官能化聚二烯烃橡胶的规模化制

备 . 其次，设计能够参与配位共聚且具备规模化

生产的极性共聚单体亦是该领域的重要研究方

向 . 前述研究已经表明，常见的丙烯酸酯类、环

Nd(BH4)3(THF)3/Mg(R-FG)2

R-FG n
Mg R-FG′

R-FG n
FG′

Mg(R-FG)2 =

NMg
2

Mg N
2

Mg
N

2

NMg
2

Scheme 20  Preparation of telechelic trans-1,4-polyisoprene using the Nd(BH4)3(THF)/Mg(R-FG)2 catalytic system.
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( )

Ph

NMe2
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Scheme 21  Synthesis of α,ω-difunctional rare-earth polydiene elastomers.
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氧类、丙烯腈类等含极性官能团的单体难以在配

位聚合体系中实现有效链中引入，目前较为成功

的策略多依赖于改性共轭二烯烃单体 . 然而，此

类单体通常合成步骤复杂、制备成本较高，限制

了其大规模应用 . 因此，开发结构简单、易于制备

且能够参与配位共聚的含极性官能团的单体，将

对推动链中官能化聚二烯烃橡胶的发展具有重要

意义 . 此外，探索新的橡胶官能化改性策略同样

值得关注，包括发展更加高效、可控的后官能化

反应方法，设计具有选择性的化学改性体系，以

及系统研究不同改性路径对聚合物结构与性能的

影响规律 . 通过上述3个方向的协同推进，有望尽

快推进官能化聚二烯烃橡胶的产业化进程，并为

高性能合成橡胶材料的发展提供新的技术路径 .
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Review

Functionalization of Polydienes by Coordination Polymerization

Jin-liang Liu, Feng Wang*, Heng Liu, Xue-quan Zhang*

(Key Laboratory of Rubber-Plastics, Ministry of Education, School of Polymer Science and Engineering, 

Qingdao University of Science & Technology, Qingdao 266000)

Abstract  Polydiene rubbers are widely used in complex multicomponent systems. The backbone of polydienes is 

mainly composed of carbon and hydrogen atoms, resulting in their inherently low polarity, leading to their poor 

compatibility with various polar fillers, additives, and other components, which consequently limits their overall 

performance and broader applications. Introducing heteroatom-containing functional groups into the polymer 

chains can significantly enhance the interfacial interactions and compatibility with polar components, while 

preserving their excellent elasticity. Therefore, functionalization has recently emerged as an important strategy for 

improving the comprehensive performance of polydiene rubbers and expanding their potential applications. 

Coordination polymerization enables precise control over the chain microstructure and stereoregularity of 

polydiene rubbers and has become a key strategy for preparing highly regular rubber materials. This method has 

also been widely applied in the industrial production of synthetic rubbers. However, the preparation of 

functionalized polydiene rubbers via coordination polymerization remains highly challenging because the 
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heteroatoms in polar functional groups often poison the catalytically active centers. To address these challenges, 

this review systematically summarizes recent advances in the synthesis of functionalized polydiene rubbers via 

coordination-polymerization strategies. Two main approaches are highlighted: (1) direct copolymerization of 

conjugated dienes with polar functional comonomers to achieve in-chain functionalization during polymerization, 

and (2) chain-end functionalization, in which the active chain ends generated during polymerization react with 

specific small-molecule reagents to introduce functional groups at the chain termini. For the latter, four different 

methods, including nucleophilic addition, nucleophilic substitution, metal methathesis, and functionalized 

co-catalyst activation, were employed to incorporate functional groups into the α-end, ω-end, and both α- and 

ω-ends. In addition, the characteristics of different catalytic systems in regulating polymerization behavior and 

facilitating functional group incorporation are discussed, with the aim of providing useful insights and theoretical 

guidance for future developments in this field.

Keywords  Synthetic rubber; Functionalization; Coordination polymerization; Polydiene
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